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(57) Abstract: The invention 
concerns a Raman spectrometry 
apparatus comprising an excitation 
source (14), excitation optica] means 

(16) directing an excitation beam (IS) 
derived from said source on the sample 

(17) , means for collecting (18) energy 
diffused by the sample (17) including 
an entrance slit (19) for the diffusion, a 
spectral dispersion system (20), means 
for selecting Raman effect energy 
(23), a sensor (22), optical means 
(21) for sensing energy directing the 
collected and selected Raman effect 
eneigy towards the sensor (22). The 
invention is characterized in that 
the excitation optical means (16) 
cause the excitation beam (14) to be 
dispersed by the dispersion system 
(20), said excitation optical means 
(16) comprising an entrance slit (24) 
and an exit slit formed by the diffusion 
entrance slit (19) and selecting the 
excitation wavelength. 

(57) Abrege : L' invention conccme 
un appareil de spectrometrie Raman 
comportanl une source d'excitation 
(14), des moyens optiques (16) 
d'excitation dirigeant un faisceau 
d'excitation (15) issue de celle source 
sur I'dchantillon (17), des moyens de 
collecte (18) de Teneigie diffusee par 
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un systemc dc dispersion spectrale (20), des moyens de selection de I'energie Raman (23), un dctccteur (22), des moyens opliques 
(21) de deleclion dirigeanl I'energie Raman colleclee el seleclionnee vers le delecieur (22). Selon rinvention, les moyens opliques 
(16) d 'excitation font di sparser le faisceau d* excitation (15) par le systeme de dispersion (20), lesdits moyens optiques (16) d' ex- 
citation comporlant une fente d'entr^c (24) et une fente de sortie d'excitation constitute par la fente d'entrSe (19) de diffusion et 
selectionnant la longueur d'onde d'excitation. 
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Appareil de spectrometrie Raman 
La presents invention concerne un appareil de 
spectrometrie Raman. 

On connait de nombreux montages de spectrometrie 
5 Raman laser. Ces montages comprennent, en general, un* 
laser 1 venant eclairer un echantillon 2 macrometrique ou 
micrometrique sous microscope (Figure 1). La lumiere Raman 
diffusee est alors flltree par un filtre holographique 3, 
dispersee par un spectrometre 4 et analysee par un detecteur 
10 multicanal 5. Les signaux issus du detecteur multicanal sont 
stockes et traites par une unite de traitement 6, par exemple. 
un ordinateur. 

L'objet du brevet est d'adapter d la spectrometrie 
Raman de nouveaux dispositifs optoelectroniques disponibles 

15 sur le marche pour realiser un appareil automatism. 

En particulier de nouveaux lasers "solides" sont 
disponibles procurant des puissances lumineuses suffisantes 
a des prix tres competitifs. Cependant,. alors que pour des 
lasers a gaz, les raies parasites 7 6mises en plus de la raie 

20 laser utile 8 sont faciiement filtrables avec. par exemple, un 
filtre interf6rentiel, les lasers "solides" ont l'inconv§nient 
d'emettre, en plus de la raie centrale 9, un fond continu 10 ou 
d'avoir une trop grande largeur spectrale (Figure 2). Ces 
lasers peuvent, d'autre part, changer de mode ou en fonction 

25 de la temperature, changer tres I6gerement de frequence 
d'emission. 

II est done indispensable dans un appareil simplifie de 
contrSler cette frequence avec precision. 

On peut bien sur associer un spectrometre auMaser pour 
30 controler la largeur de raie. le fond et la frequence 
d'emission. Mais cette operation (Figure 3) demande des 
optiques additionnelles 11. 12 ainsi qu'un dispositif de 
correction independent 13 qui dolt aussi corriger le 
spectrometre Raman. II en resulte une complication accrue de 
35 rinstallation. 
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L'objectif de, la presente invention est de proposer un 
appareil de spectrometrie Raman, simple dans sa conception 
et dans son mode operatoire. tres rapide et economique 
permettant d'utiliser le meme systeme de dispersion pour le 
5 filtrage et la detection et permettant ainsi, avantageusement, 
lors de la correction de la longueur d'onde d'excitation laser 
de corriger automatiquement le deplacement du spectre 
Raman. 

A cet effet, rmvention concerne un appareil de 
10 spectrortietrie Raman comportant : 

- une source d'excitation, 

• des moyens optiques d'excitation dirigeant un faisceali 
d'excitation issu de cette source sur I'echantillon, 

- des moyens de collecte de TSnergie diffusee par 
15 I'echantillon comportant une fente d'entree de diffusion, 

- un systeme de dispersion spectrale, des moyens de 
selection de Tenergie Raman, 

- un detecteur, 

- des moyens optiques de detection dirigeant Tenergie 
20 Raman coilectee et selectionnee vers le detecteur. 

Selon Tinvention, 

- les moyens optiques d'excitation font disperser le 
faisceau d'excitation par le systeme de dispersion, 

et 

25 " lesdits moyens optiques d'excitation comportant une 

fente d'entree et une fente de sortie d'excitation constltuee 
par la fente d'entree de diffusion et s6lectionnant la longueur 
d'onde d'excitation. 

Dans differents modes de realisation, la pr6sente 

30 invention concerne egalement les caracteristiques suivantes 
qui devront etre consid6rees isolement ou selon toutes leurs 
combinaisons techniquement possibles : 

- la fente d'entree d'excitation est dans le'plan focal du 
systeme de dispersion, 
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- les moyens de selection de Tenergie Raman 
comportent un filtre holographique qui arrete la longueur 
d'onde d'excitation, 

- les moyens de selection de Tenergie Raman 
5 comportent un systeme reflecteur a micromiroirs 

commandables, 

- des moyens de prelevement d*une partie du faisceau 
d'excitation sont places entre la fente de sortie d'excitation et 
Techantillon et permettent de controler la longueur d'onde 

10 d^excitation a son maximum d'6nergie par la rotation du 

systdme de dispersion. 

Dans differents modes de realisation possibles, 

ririvention sera decrite plus en detail en r6f6rence aux 

dessins annexes dans lesquels : 
15 - la figure 1 est une representation sch6matique d'un 

appareil de spectrometrie Raman de Tart anterieur; 

- la figure 2 est un exemple de spectre d'emission d'un 
laser a gaz (Fig. 2a) et de spectre d'emission d'un laser 
solide(Fig. 2b); 

20 - la figure 3 est une i^e'pr^sentation sch6matique d'un 

appareil de spectrom6trie Raman comportant un 
spectromfetre. selon I'art anterieur; 

" la figure 4 est une representation schematique d'un 
appareil de spectrometrie Raman, selon la presente 

25 . invention ; 

- la figure 5 represente schematiquement un mode de 
realisation de la fente d'entree d'excitation (Fig. 5a) ainsi que 
son positionnement dans li'appareil de spectrometrie Raman 
(Fig. 5b) selon I'invention. 

30 L'appareil de spectrometrie Raman, selon Tinvention. 

comporte une source d'excitation 14, par exemple, un laser 
solide 6mettant un faisceau d'excitation 15. Des moyens 
optiques 16 d'excitation dirigent ledit faisceau d'excitation 15 
sur un echantillon 17 a analyser en passant par le disperseur 

35 20. L'energie diffus6e par Techantillon 17. resultant de 



wo 2004/U03496 ^ PCT/FR2003/001982 



rinteraction de celui-ci avec le faisceau d'excitation 15, est 
collectee par des moyens de collecte 18 comportant une fente 
.19 d'entree de diffusion. Apres passage par ladite fente 19 
Tenergie collect6e est envoyee sur un systeme de dispersion 

5 spectrale 20 generalement un reseau. Des moyens optiques 
de detection dirigent alors Tenergie Raman collectee et 
selectionnee vers un detecteur 22. L*appareil comporte 
egalement des moyens de selection 23 de I'energie Raman 
qui sont places preferentiellement devant ledit detecteur 22. 

10 Selon rinvention, les moyens optiques d'excitation font 

disperser le faisceau d'excitation 15 par le systeme de 
dispersion 20, lesdits moyens optiques d'excitation 
comportant un reflecteur 16, une fente d'entr6e 24 et une 
fente de sortie d'excitation constitute par la fente d'entr6e 19 

15 de diffusion et s6lectionnant la longueur d'onde d'excitation. 

Dans un mode de realisation prefer6, la fente d'entree 
24 d'excitation est dans le plan focal du systeme de 
dispersion 20. 

L'invention est illustr6e par le mode de realisation decrit 

20 ci-dessous. 

L'energie Raman diffuste par rechantillon 17 est 
collectee par des moyens de collecte 18 comprenant un 
objectif a grande ouverture pour les macroechantillons ou par 
un objectif de microscope pour les microechantillons. Cette 

25 energie est focalisee sur la fente d'entree 19 de diffusion et 
dispersee par un systeme de dispersion 20, par exemple un 
reseau holographique. Le spectre vient se former sur des 
moyens optiques de detection comprenant un miroir plan 25, 
il est repris par un miroir spherique 26 et reform6 sur des 

30 moyens de selection de I'fenergie Raman comprenant, par 
exemple, un disposltif optoelectronique a micromiroirs 27 
commandos par un calculateur. 

Ces micromiroirs 27 permettent d'envoyer une 6nergie 
spectrale selectionnee vers un detecteur 22 qui est 
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generalement un photomultipllcateur ou une diode a 
avalanche. 

Les moyens de selection de I'energie Raman 
comprennent egalement un filtre holograpliique 28 arretant la 
5 raie laser. Ledit filtre est place entre le detecteur 22 et le 
plan focal, preferentiellement devant le detecteur 22, il 
permet d'arreter la raie laser diffus6e par I'echantillon 17 
ainsi que l'6nergie laser diffusee par le laser 14 a I'interieur 
du spectrometre. 

10 Le laser 14 emet un faisceau 15 qui est envoye dans le 

spectrometre par une fente 24 placee tout pres du miroir plan 
2S de renvoi du spectre (Figure 5 a) et decoupee dans une 
lame metallique 29 tres fine (quelques dizaines de 
micrometres) noircie a I'interieur et sur I'arete 30 de laquelle 

15 est decoupee une fente de quelques centi^mes de mm de 
largeur et de quelques mm de hauteur (Figure 5 b). Cette 
partie metallique dans laquelle est decoupee la fente peut 
etre collee sur le biseau 31 du miroir plan 25, de manidre que 
la fente.24 soit rigoureusement dans le plan focal du spectre 

20 Raman. 

Le faisceau 15 penetre dans le spectrometre et sort par 
la fente d'entree 19 de diffusion avec la meme resolution 
spectrale que le spectre Raman qu'il va generer. Le fond 
parasite eventuellement present du laser est soustrait ainsi 

25 que la largeur spectrale est reduite a la resolution de la fente. 

En raison du trajet inverse de la lumiere, le faisceau 15 
touche I'echantillon 17 en un point qui emettra la lumiere 
Raman analys^e. 

L'appareil comprend de plus des moyens de 

30 prel6vement d'une partie du faisceau d'excitation. Ces 
moyens sont places entre la fente d'entr6e 19 de diffusion et 
I'echantillon 17. lis permettent de contrdler la longueur 
d'onde d'excitation de sorte qu'elle soit a son maximum 
d'energie. Ce contrdle de la longueur d'onde d'excitation est 

35 opere par la microrotation du systeme de dispersion 20. Dans 
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un mode de realisation, ces moyens de prelevement 
comprennent un moteur 32 agissant sur une lame 33 pour 
renvoyer une fraction de la lumiere laser vers une fibre 
optique 34. Cette fibre optique 34 transporte I'energie 

5 prelevee vers le detecteur 22 qui effectue la mesure. 

Pour rechercher le centre de la raie laser, un 
piezoelectrique 35 place derriere le systeme de dispersion, 
permet des deplacements d^une fraction de degre, Ce 
piezoelectrique sert a placer le systenae de dispersion 20 de 

10 sorte que le laser 14 soit au maximum de son intensity. Ce 
systeme permet avantageusement par Tutilisation d*un meme 
systeme de dispersion pour corriger la longueur d'onde 
d'excitation et pour disperser Tenergie Raman, de corriger 
automatiquement le deplacement du spectre Rarrian sans 

15 reglage supplementaire de Tappareil. 

On peut analyser le spectre point par point en envoyant 
I'energie de chaque miroir composant le dispositif 
optoelectronique a micromiroirs 27 durant un meme temps sur 
le detecteur 22, on obtiendra un spectre monocanal. 

20 Mais on peut aussi grdce a des tables preStablies et 

disponibles rechercher les frequences caract6ristiques d'un 
corps. A titre d'exemple si on recherche la presence d'un 
alcool en s^lectionnant les regions spectrales 
caracteristiques, on peut differencier deux alcools de nature 

25 chimique voisine. L'appareil garde en memoire les frequences 
caracteristiques des solides ou des liquides et grace a des 
indications donnees par Tutilisateur il peut selectionner les 
frequences a utiliser et donner la probabilite de presence 
d'un corps, la probabilite augmente avec le temps (en 

30 consultant de plus en plus d'eiements spectraux) jusqu'a 
ridentification definitive et exacte. 
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REVENDICATIONS 

1. Appareil de spectrometrie Raman comportant une 
source d'excitation (14), des moyens optiques d'excitation 

5 dirigeant un faisceau d'excitation (15) issu de cette source 
sur I'echantillon (17). des moyens de collecte (18) de 
Tenergie diffuses par I'echantillon (17) comportant une fente 
d'entree (19) de diffusion, un systeme de dispersion spectrale 
(20), des moyens de selection de l*energie Raman (23). un 

10 detecteur (22), des moyens optiques de detection dirigeant 
Tenergie Raman collectee et selectionnee vers le detecteur 
(22). caract6ris6 en ce que les moyens optiques (16) 
d'excitation font disperser le faisceau d'excitation (15) par le 
systeme de dispersion (20), lesdits moyens optiques (16) 

15 d'excitation comportant une fente d'entree (24) et une fente 
de sortie d'excitation constituee par la fente d'entree (19) de 
diffusion et selectionnant la longueur d'onde d'excitation. 

2. Appareil de spectrometrie Raman selon la 
revendication 1 dans lequel la fente d'entree (19) d'excitation 

20 est dans le plan focal du systeme de dispersion (20). 

3. Appareil de spectrometrie Raman selon les 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce que les moyens de 
selection (23) de I'energie Raman component un filtre 
holographique qui arrete la longueur d'onde d'excitation. 

25 4. Appareil de spectrometrie Raman selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 3, caracteris6 en ce que 
les moyens de selection (23) de Tenergie Raman comportent 
un systeme reflecteur a micromiroirs (27) commandables. 

5. Appareil de spectrometrie Raman selon I'une 

30 quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
des moyens de pr§l§vement d'une partie du faisceau 
d'excitation sont places entre la fente de sortie d'excitation et 
I'echantillon (17) et permettent de controler la longueur 
d'onde d'excitation a son maximum d'energie par la 

35 microrotation du systfeme de dispersion (20). 
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